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Allorché si satura una soluzione alcoolica di 
chinina con V acido valerianico aggiugnendo al li- 
quido neutro due volte il suo volume d'acqua 
distillata, e che si sottomette il tutto all'evapo- 
razione ad un leggerissimo calor di stufa, si otten- 
gono de* cristalli consistenti di valerianato di chi- 
nina inalterabili all'aria, e che diversificano tal- 
mente per la forma e per l'aspetto dagli altri com- 
posti di questa base, che non è possibile al chimico 
esercitato di non riconoscere a prima vista questo 
sale, allorché è debitamente preparato. Dovendo per- 
ciò provvederlo dal commercio sarà bene esigere 
in esso la consistenza de' cristalli, ed in questi la 
forma ottaedrica, oppure esaedrica, riconoscibile al- 
meno con l'aiuto di una forte lente; ed avvegnaché 
un aspetto setaceo analogo a quello degli altri sali 
di chinina prova non sia di impurità o di frode 
in questo sale, che come dirò in appresso anche 
sotto questo aspetto il valerianato di chinina può 
cristallizzare, servirà sempre a mettere il chimico 
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in un giusto sospetto e determinarlo al cimento 
col calorico, con l'acido solforico, con l'acqua, 
con l'alcool ec. 

Entro in alcuni dettagli sulle proprietà di que- 
sto sale, onde si possa dai chimici riconoscere, es- 
sendo da qualche tempo da taluni richiesto al 
commercio, che non sempre il fornisce puro, ed 
anche talora, come a me consta, interamente fal- 
sificato. 

Il valerìanato di chinina cristallizzato, qualun- 
que sia la sua forma cristallina, sottomesso ad 
un calore di circa 90.° centigradi si fonde in un 
liquido trasparente che si rappiglia pel raffredda- 
mento in una massa vetrosa che ha molta somi- 
glianza con la gomma arabica. Cento grani di va- 
lerìanato di chinina cristallizzato perdono per la 
semplice fusione circa 3 'A grani d'acqua, ossia un 
equivalente, od un altro equivalente è ritenuto 
ostinatamente, come è facile il provarlo aumen- 
tando con precauzione il calore, che sviluppa dalla 
massa in fusione dei vapori d'acido valerianico mo- 
no-idrato quasi puro. Si può dunque ammettere 
che il valerìanato di chinina cristallizzato sia co- 
stituito di un equivalente d'acido valerianico, d'un 
equivalente di chinina e di due equivalenti d'ac- 
qua, uno de* quali vi sta come acqua di cristalliz- 
zazione. 

La massa vetrosa di valerìanato di chinina si 
scioglie facilmente nell'alcool, e se questo è con- 
centrato, non si ottiene per l'evaporazione del me- 
desimo che una massa amorfa senza indizio di 
cristallizzazione, ma se alla soluzione alcoolica della 
massa vetrosa si aggìugne circa il suo volume 
d'acqua sottomettendo il tutto all'evaporazione ad 
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un m il issi ino calore, si ottiene il valerianato di 
chinina cristallizzato a due equivalenti d'acqua, 
che chiamerò valerianato di chinina bi-aqueo, dando 
l'epiteto di aqueo al valerianato fuso a un solo 
equivalente. 

Per ottenere dal valerianato fuso sciolto nell'al- 
cool de' cristalli di valerianato bi-aqueo fa d'uopo 
che la fusione non sia stata troppo prolungata, e 
che il calore non abbia oltrepassato i 90.° cen- 
tigradi, al di là de'quali si sviluppano, come si 
è detto, de' vapori d'acido Valeria nico, e la massa 
vetrosa eccede in chinina libera, che si precipita, 
allorché si allunga con acqua la sua soluzione 
alcoolica. 

Le gocce oleaginose, che si depongono da una 
soluzione bollente di valerianato di chinina , nul- 
l'altro sono che valerianato fuso (1). Il sale pro- 
veniente dalla fusione de' cristalli è identico per 
la sua composizione con queste gocce oleaginose. 
La soluzione alcoolica della medesima, oppure 
quella della massa vetrosa, allungata con acqua, 
e sottomessa all'evaporazione spontanea , fornisce , 
anche senza l'aggiunta di nuovo acido valerianico, 

(t) Prima dell'analisi di queste gocce ho sospettalo, die esser 
potessero un corpo isomero de 1 valerianato di chinina, ma l'ul- 
teriore esame delle medesime mi ha persuaso che son costituite 
di valerianato aqueo fuso , sale pochissimo solubile nell'acqua. 
La trasformazione del Talerianato di chinina bi-aqueo in vale- 
rianato aqueo per l'effetto del dorico è un fenomeno .maluso 
alla trasformazione dell'acido valerianico tri-idrato in acido vale- 
rianico mono-idrato ed in acqua, allorché si distilla il primo di 
questi acidi. I pùnti, ossiano carbazolati di chinina e di cinco- 
nina da me descritti, come pure {{li azotati di queste basi pre- 
sentano lo stesso fenomeno, se non « he il val< ri mato e<l il in- 
orato in gocce oleaginose ricoperti di alcune linee d'acqua non 
si trasformano, come si sa avvenire dell' azotato , in sa'c cristal- 
liizatc, dopo lo spazio d'alcuni giorni di contatto con 1* acqua, 



il salo cristallizzato, purché tanto la massa ve- 
irosa , quanto le porre oleaginose non sieno slate, 
|M»r disseccarle, sottomesse ad un ralore troppo 
forte o protratto, nel qual caso è necessaria l'ag- 
giunta di un poco d'acido valerianico, onde sa- 
turar la chinina messa in libertà che si precipi- 
terebbe per l'aggiunta dell'acqua. 

Le gocce oleaginose non sono dunque un sotlo- 
\alerianato, ma un valerianato di chinina in parte 
desidralo e fuso. 

Questo medesimo valerianato si forma quando 
id una soluzione acquosa concentrata di valerianato 
di chinina si aggiugne dell'acido valerianico mo- 
no-idrato. Ho sospettato dapprima che le gocce 
oleaginose che si formano in tal caso, e che uni- 
scono per occupare il fondo del vaso esser potes- 
sero un valerianato acido , ma la loro composi- 
zione non giustifica punto questa opinione. Esse 
non sono costituite che di valerianato di chinina 
nqueo, e si spiega la loro formazione, mediante 
l'affinità dell'acido valerianico mono-idrato per l'ac- 
qua , la quale è necessaria all'esistenza del vale- 
riana lo bi-aqueo. Il valerianato aqueo formato in 
questa circostanza si precipita come pochissimo so- 
lubile sotto l'aspetto suo solilo di gocce oleaginose. 

Se ad una soluzione di valerianato di chiniua 
nell'alcool si aggiunga una soluzione ugualmente 
alcool ira di chinina, il liquido s'intorba fortemente 
per l'aggiunta dell'acqua, il che si debbe attribuire 
alla chinina messa in libertà; il liquido filtrato 
contiene in soluzione un eccesso di chinina, inaz- 
zurra la carta di laccamuffa arrossata con un acido 
debole, e ricusa di cristallizza re, o se pure cri- 
stallizza ciò accade con difficoltà, ed i cristalli 
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formali somigliano tnlmenle, osservati con lente, 
a quei; del valerianato neutro, che è probabili» che 
sieno identici con questo, e che per 1* effetto della 
cristallizzazione la chinina in eccesso si separi, 
tanto più che i cristalli affettano sempre a occhio 
nudo un aspetto piuttosto polverulento; ed alla 
lente stessa non appaiono mai bene isolati, ma 
come frammisti ad altra sostanza amorfa, che in 
questo caso è la chinina non combinala. Pare dun- 
que rhesehavvi sotto-valerianato di chinina la sua 
esistenza riposi sopra affinità debolissime. 

La forma cristallina del valerianato di chinina 
è quella di un ottaedro di cui alcune facce son 
grandissime rapporto alle altre. Cristallizza sempre 
quando è puro sotto questa forma, allorché si sot- 
tomette all'evaporazione spontanea, oppure ad un 
dolcissimo calore di stufa, una sua soluzione acquosa 
concentrata. In altre circostanze ancora assume 
spesso questa medesima forma, ma talvolta purquella 
dì un esaedro, il che non ad altro si debbe attribuire 
che a una maggiore obliterazione delle facce, la 
quale può spesso aver luogo quando i cristalli si 
formano con poca lentezza , come sarebbero quegli 
ottenuti per raffreddamento, oppure per l'evapo- 
razione troppo sollecita dell* alcool da una solu- 
zione idro-alcoolica di valerianato. Accade ben an- 
che , sebbene raramente, che i cristalli si formino 
con insolita sollecitudine, sia per un cambiamento 
istantaneo di temperatura, sia per altra cagione, 
ed osservasi allora che i cristalli hanno l'aspetto 
di aghi setosi rappresi in massa, non dissimili da 
quelli di altri sali di chinina. La forma dell'oc 
taedro obliterato è dunque la più naturale al va- 
lerianato dì chinina , ed essendo, per così dire. 
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propria e caratteristica di questo sale fra i com- 
posti di chinina, annetter le si debbe una certa 
importanza. 

Il valerianato di chinina in soluzione alcoolica 
concentrala : 

t.° Precipita la soluzione acquosa neutra e con- 
centrata d'azotato d'argento; il precipitato è so- 
lubile in molla acqua, e sparisce interamente per 
l'aggiunta di poche gocce d'acido azotico. 

2. ° La soluzione acquosa di valerianato di chi- 
nina non intorba quella di cloruro di bario. 

3. ° Sottomessa all'ebollizione lascia deporre delle 
gocce oleaginose di valerianato aqueo fuso. 

4. ° Le medesime gocce si formano, e fini- 
scono per cadere in fondo del liquido, allor- 
ché si agita la soluzione acquosa e concentrata 
di valerianato bi-aqueo con acido valerianico mo- 
no-idrato. 

5. ° Trattata con gli acidi anche deboli, lascia 
sprigionare l'acido valerianico riconoscibilissimo al 
suo odore, ed operando questa decomposizione col 
valerianato di chinina solido e con un acido in 
soluzione concentrata si ottiene l'acido valerianico 
sotto forma oleaginosa. 

6. ° Una gran quantità d'acqua discioglie intera- 
mente quest'ultimo, se il valerianato di chinina 
non è contaminato d'essenza di valeriana. 

Dalla forma cristallina e da queste reazioni chi- 
miche sarà facile il riconoscere l'impurità o la 
frode nel valerianato di chinina. Fra i varj modi 
di preparazione di questo sale ho adottato il se- 
guente, che dettagliatamente descrivo. In una so- 
luzione alcoolica e concentrata di chinina si versa 
dell'acido valerianico in leggerissimo eccesso, rico- 

0 
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noscibile mediante la carta di laccamuffa : si allunga 
la soluzione alcoolica del valerìanato con due volle 
circa il suo volume d' acqua distillata; si agita 
bene il miscuglio, e si sottomette all'evaporazione 
ad un leggerissimo calore di stufa che non debbo 
oltrepassare i 50.° centigradi. Quando una gran 
parte dell'alcool si è evaporata il valerìanato co- 
mincia a cristallizzare in begli ottaedri che au- 
mentano di giorno in giorno , e che si raccolgono 
allorché il liquido è quasi interamente evaporato. 
Altri metodi danno il valerìanato con maggior sol- 
lecitudine, ma non benissimo cristallizzato , o più 
o meno impuro. In questa preparazione si debbo 
evitare , qualunque sia il metodo che si adotti , 
un calore troppo forte, che separa dal liquido, 
come si è già detto, le gocce oleaginose di vale- 
rìanato fuso. Queste gocce posson però facilmente 
esser trasformate in cristalli , mediante la soluzione 
nell'alcool, l'aggiunta dell'acqua e Y evaporazione 
ad un mitissimo calore. 

Non curando molto in questo sale il grado di 
purezza chimica si potrà preparare il valerìanato 
di chinina, come propone il Prof! Peretti, per 
doppia decomposizione, servendosi a tal uopo di 
solfato di chinina del commercio, che render però 
vorrei neutro con l'aggiunta d'acido solforico, e 
di valerìanato di calce, ambedui sciolti nell'alcool 
debole. Si potrà mettere in uso, avendo in mira 
l'economia, il valerìanato di calco ottenuto nel 
saturar l'acqua «lì sii Hata di valeriana con la calce. 
Ma il sale di calce cosi ottenuto non è mai pu- 
rissimo , e non molto adatto perciò a fornire il 
miglior valerìanato di chinina, che tale non po- 
trebbe divenire se non con ripetute noiosissimo 



Digitizé^y Google 



x»<>x 

cristallizzazioni. Volendo d'altronde ottenere del 
valerianato di calce puro sarà d'uopo ricorrere 
alla saturazione dell'acido puro con la calce , ma 
in tal caso si preferirà sempre come metodo 
più breve di preparazione del valerianato di chi- 
nina la saturazione diretta dell'acido con la base. 

Vali hi \n v ro DI Z12ICO. 

Fra i valerìanati da me proposti nell'uso tera- 
peutico, e raccomandati perciò a' clinici , pare che 
quel di zinco sia stato fino ad ora il più degno 
di particolare attenzione. Questo corpo si trova 
descrìtto nell'ultima edizione del Trattato di chi- 
mica di Berzelius, come sale cristallizzato in pa- 
gliette simili a quelle dell'acido borico, inaltera- 
bile all'aria, fusibile senz'alterazione a Ìi0.° cen- 
tigradi, solubile nell'acqua e nell'alcool. Ho avuto 
occasione di preparare più volte questo sale , e per 
ottenerlo con tutti i caratteri da Berzelius ripor- 
tati credo che il miglior metodo di preparazione 
sia quello di saturare una soluzione acquosa di 
acido valerianico puro con la combinazione recen- 
temente precipitata di carbonato ed idrato di zinco. 
La saturazione si debbe eseguire con l'aiuto del 
calore evaporando il liquido neutro, o leggermente 
acido, ad una mitissima temperatura di stufa che 
non ecceda i 50.° centigradi. Con queste precau- 
zioni si ottiene il sale cristallizzato in belle pa- 
gliette, alla qual forma va annessa una certa im- 
portanza^ soprattutto in commercio , servendo di 
carattere distintivo a questo sale ed a quel di 
cadmio, che fra i valerìanati conosciuti sono i soli 
che cristallizzino in pagliette. Il valerianato di cad- 
mio da me descritto rassomiglia molto per h for- 



ma cristallina a quel di zinco ; ne differisce tut- 
tavia per una minor lucentezza , pel maggior vo- 
lume de* cristalli a condizioni uguali , e per una 
maggior tendenza alla cristallizzazione. 

Il valerianato d'argento assume talvolta la forma 
di belle pagliette; tale è quello che si ottiene 
sciogliendo il sale polverulento nell'acqua bollente 
ed abbandonando la soluzione al raffreddamento; ma 
la sua poca solubilità, ed il venire annerito con 
la massima facilità dalla luce distinguono questo 
sale in un modo eminente dagli altri valerìanati. 
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